




间的变化。通过 SEM和 XPS分析了电极和隔膜表面形貌及组成的改变 ,初步讨论了国产电池储存性能下降的原因。结
果表明 ,随着储存期延长 ,电池放电容量 ,尤其 1. 1A电流下放电容量衰退较大 ,内阻及隔膜电阻增大 ,充电过程中电池
内产气量剧增时间提前 ,同时正极膨胀变形 ,隔膜纤维变粗 ,孔隙减小 ,且有杂质嵌入 ,负极表面有氟元素富集。 另外 ,负
极表面的氧化作用随储存期延长而加强。
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Abstract　 Changes in the cha rging-discharging perfo rmance of the Ni-MH bat teries made in China and re-
lated parameters such as internal impedance, gas evolution vo lume of the ba t tteries during charging pro-
cess and sepa ra to r resistance in dif ferent periods o f storage are investiga ted in this paper. The surface mor-
pholog y and composi tion changes of the elect rodes and sepa ra to rs have been analy zed through SEM and
XPS technique. The reasons fo r deg radation o f sto rag e characteristics of the bat teries are discussed. The
results show tha t, wi th increase in sto rage period, the discharge capaci ty, especial ly when discha rging cur-
rent is 1. 1A, deg rades seriously , the internal resistance of ba t teries and separato r resistance increase, the
gas evo lution becomes serious, the posi tiv e elect rode materials and the separato r fiber sw el l and defo rm ,
the ho les o f sepa ra to r become smal ler wi th impurities in i t and wi th the increase of the sto rag e period the
oxidation on negativ e elect rode is st reng thened.
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1. 1　充放电实验
　　 1. 1A或 220m A恒电流充放电 ,充电截止电压:
- ΔV= 10mV或 1. 6V,放电截止电压: 1. 0V。
1. 2　电池内阻测试






密相连 (用环氧树脂密封 ) ,并将注射器活塞表面均匀
涂上一层低粘度润滑油 ,以减少摩擦并增强气密性。实



































降到 1. 0V以下。可见 ,随着储存期的延长 ,电池性能
衰退比较严重。
　　图 2为电池经 1. 1A充电 1. 5h后再在 1. 1A下














　　图 3为不同储存期电池在 220m A下的放电曲线。
图 3　不同储存期电池在 220mA下的放电曲线





















1. 1A过充 0. 5h 13. 64 104. 5 218. 2
100%充电态 13. 64 86. 36 168. 2
50%放电态 13. 64 54. 55 168. 2
100%放电态 13. 64 127. 3 290. 9
1. 1A放充 0. 5h 13. 64 81. 82 100. 0
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量才 显 著 增
加 ,所产生的气体经气相色谱分析 86. 62%是氧气 ,而
MH-Ni电池中的氧气是正极在充电过程中产生的:
4O H- - 4e- →O2↑+ 2H2O或
2NiO2+ H2 O→ 2NiOOH+ 1 /2O2↑









将电池解剖 ,取出隔膜 ,用双馏水洗净 ,干燥 ,再用
30% KOH浸泡后测试其隔膜电阻 ,结果见表 2。
表 2　隔膜电阻测试结果
参数 新电池 存 8个月电池 存一年半电池 日本电池
I /m A 40 40 40 40
E1 /V 0. 015 0. 015 0. 015 0. 015
E2 /V 0. 027 0. 078 0. 094 0. 047
R= (E 2- E1 ) / I
/Ψ· cm- 2
0. 300 1. 575 1. 975 0. 800







　　图 7为电池正极表面放大 200倍的 SEM图 ,可见
正极表面形貌随储存期的变化较大 ,可能发生了膨胀、
变形。
　　 ( 1)新电池 ( 2)存 8个月电池
( 3)存一年半电池　　　　 ( 4)日本储存一年半同类同型号电池
图 7　正极 SEM图
　　图 8为电池隔膜表面的 SEM图 ,可见随储存期
的延长隔膜纤维丝发生了膨胀 ,使孔隙变小 ,并有一些
颗粒嵌入其中 ,所以隔膜电阻变大 ,并阻碍了电池内部




( 1)新电池 ( 2)存 8个月电池




变化。 由电池 A、 B、 C和日本电池负极表面的 X PS总
谱 ,可见 ,日本电池负极表面不含氟 ,而国产电池负极
表面含氟 ,并且氟的峰很强 ,可能掩盖了稀土元素 ,因
此可能影响负极活性。
　　图 9为电池正极氟元素的 X PS谱 ,可见电池 A和
B正极不含氟 ,电池 C正极表面却含氟 ,这说明随着储
存期延长 ,负极溶解物会逐渐影响到正极。
1.新电池　 2.存 8个月电池　 3.存一年半电池
图 9　电池正极表面氟元素的 X PS谱
　　图 10为电池负极表面氧元素的 X PS谱 ,可见 ,随
着储存期延长 ,负极表面氧元素含量增加 ,说明氧化作
用加强 ,这样可能影响负极表面活性。
1.新电池　 2.存 8个月电池　 3.存一年半电池
图 10　电池负极表面氧元素的 X PS谱
3　结论
　　 ( 1) M H-Ni电池的性能随储存时间的延长而显著
下降 ,主要表现为电池放电容量 (尤其是大电流放电容
量 )下降 ,电池欧姆内阻及隔膜电阻增大 ,充电过程产
气量剧增时间提前等 ,但气体复合速率变化不大 ,可能
正极衰退较严重。
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